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182. Gustav F. Hutt ig  und H. Dobling: 
'Uber den Nachweis von Hydroxyden in Hydrogelen. 

{Aus d. Institiit fiir anorgan. ti. analyt. Cheniie d. Deutschen Technischen Hochscliule 
Prag u. d. Cheni. Laborat. d. Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 26. IFehrnar 1927.) 

H. K r a u t  hat in dieser Zeitschriftl) unter dem obigen Titel die Ab- 
handlung von A. Gutb ie r ,  G. F. Hi i t t i g  und H. Dobl ing:  ,,Zur K e n n t -  
n i s  des  Sys t ems  Zinn(IV)-oxyd/Wasser"2) einer Kritik unterzogen. 
Trotzdem diese letzten Ausfiihrungen H. K r a u t s  im Vergleich zu seinen 
friiheren Darlegungen vielleicht etwas weniger schroffe Gegensatzlichkeiten 
zu unseren Ergebnissen enthalten, so kiinnen wir denselben doch n i c h t  
zustimnien. 

Der Raumersparnis halber miigen an dieser Stelle nur drei Umstande 
einer Erorterung unterzogen werden, weil zumindest zwei von ihnen auch 
ein Programm zur experimentellen Weiterarbeit ergeben. 

I. Die Moglichkeit, da13 in den Systemen Zinn(1V)-oxyd/ Wasser das 
Wasser in sehr verschiedenartiger chemischer und auch osmotischer bzw. 
capillarer Bindung enthalten sein kann, jst natiirlich zunachst nicht abweis- 
bar. Nur ist zu bedenken, da13 in einem solchen Fall die einzelnen, am Aufbau 
beteiligten Verbindungs-Typen - wie dies z. B. bei den Hydraten in einer 
waBrigen Losung oder allgemein in homogenen Phasen zutrifft - in einem 
gegenseitigen Gleichgewicht oder Pseudo-gleichgewicht stehen oder - wie dies 
hier der Fall ist - einer gegenseitigen, als ,,Zersetzung" in Erscheinung treten- 
den Umwandlung unterliegen. Sicher ist in solchen Fallen an eine d a u e r n d e 
Isolierung bestimmter, an dern Aufbau solcher Systeme beteiligter Ver- 
bindungs-'l'ypen nicht zu denken, es ware denn, daB man das endgiiltige 
Endprodtikt herausgreift, in das die Zersetzung schlieBlich iibergeht ; das ist 
aber hier ke in  chemisch definiertes H y d r a t ,  sondern  unbestritten Zinn-  
s t e in  (Kass i t e r i t )  neben  Wasser. 

Nun schwebt H. K r a u t  vor, da13 durch ein im Vergleich zur Zersetzungs- 
Geschwindigkeit sehr rasches Experimentieren einheitlich stochiometrisch- 
konstituierte Phasen voriibergehend isoliert und ihr stochiometrisch-chemischer 
Sonder-Charakter bewiesen werden kann. Das ist sehr wohl denkbar, bis jetzt 
aber niemandem gelungen. 

Denn ein Beweis ist auf den bisherigen experimentellen Grundlagen nur dann er- 
bracht, wenn bei kont inuier l icher  Ver5nderung der Darstellungs-Bedinguagen (also 
z. B. bei kontinuierlicher Veriinderung des Wasser-Gehaltes des zum Trocknen ver- 
wendeten Acetons oder der WasserdampfSpannung in dem zum Trocknen verwendeten 
Vakuuni-Exsiccator) bei stets gleichbleibendeni Ausgangspraparat kein e oder nur eine 

l) B. 59, 2541 [1926]. 2, B. 69, 1232 [1926]. 
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d i s k o n t i n u i e r l i c h e  Veranderung in der Zusammensetzung auftritt, oder aber, aenn  
eine durch kont inuier l iche  Variation der Darstellungs-Bedingungen hergestellte Reihe 
von Praparaten in ihren Eigenschaften (z. B. Grad der Loslichkeit in einem bestimmten 
Losungsmittel, oder Fahigkeit zu adsorbieren, oder Riintgen-Spektrum) ke ine  oder 
nur eine d isk  on  t i n u i  er l ic  h e  Veranderung zeigt. 

Wir haben die Kontinuitat der Versuchsbedingungen auf das sorgfaltigste 
verfolgt und an unseren  Praparaten n iemals  auch nur eine Andeu tung  
zu einer Kons tanz  oder  einem diskont inuier l ichen  Sprung  bzgl. 
Zusammensetzung oder Eigenschaften b e o b a c h t e n konnen, sondern viel- 
mehr das gerade Gegenteil erfahren und haben uns danach unser Bild gemacht. 

Hingegen haben R. Wi l l s t a t t e r  und H. K r a u t  gerade an den Stellen, 
die sie zur Beweisfuhrung fur die Existenz ihrer Hydrate ~70n ausgezeichneter 
stiichiornetrisch-chemischer Zusammensetzung heranziehen, solche konti- 
nuierlichen Variationen nicht vorgenommen (dies ware also z. B. bei ihren 
I'ersuchen : Kontinuierliche Veranderung des Wasser-Gehaltes in dem Ace t o n  
und Pe t ro l a the r ,  Verwendung anderer Trocknungsmittel, z. B. Alkohol ,  
Variierung der Dampfspannung in dem Trocken-Exsiccator), so daB &re 
Angaben, daB bestimmte Verbindungsverhdltnisse des Wassers mit dem 
Zinn(1V)-oxyd im Vergleich zu allen anderen benachbarten Verbindungs- 
verhaltnissen i n  b e so n d e r e r W ei s e gekennzeichnet sind, zumindest als 
derzeit noch unbewiesen angesehen werden miissen. 

Hierzu ist vielleicht nicht iiberfliissig zu bemerken, daB kein Trocknungsmittel 
(und auch kein ,,Hochvakuum"), das mit einer wasser-haltigen Substanz zu einem 
System vereinigt ist, den Wasserdampf-Druck gleich Null besitzen kann, scndern 
daB dieser - nenn er auch d i r e  k t experimentell nicht nachweisbar ist - sich dennoch 
h verschiedenen Fallen um Zehnerpatenzen unterscheiden kann, so da13 hier ohne be- 
sondere Vorkehrungen keine definierten Verhaltnisse vorliegen. 

2. Wir haben den ProzeB der Al t  e rung  auch rontgen-spektroskopisch 
verfolgt und zeigen konnen, daB er init einer fortschreitenden Bildung von 
Kassiterit-Krystallen verbunden ist. Irgendwelche anderen, als die dem 
Kassiterit zukommenden Ron t g e n - Interferenzen sind niemals beobachtet 
worden. Dieser uns recht wesentlich vorkommende Urnstand ist in der 
K r a u t  schen Besprechung weitgehend unberucksichtigt. Die rontgen- 
spektroskopische Untersuchung der Praparate diirfte bei Aufgaben der vor- 
liegenden Art imnier geboten sein, weil sie es zumindest fiir solclie Fa& 
verhindert, daB an einem Praparat, das das Interferenzbild des reinen Oxydes 
zeigt, das Aiialysenergebnis des Gesamtpraparates mit der stochiometrischen 
Zusarnmensetzung desselben identifiziert wird. 

3 .  DaB der Wasserdampf-Druck an sehr kleinen Krystalloberflachen 
oder gar an einem inehr oder minder ungeordneten Molekiilhaufen ein anderer 
ist, als an groBen Krystallflachen, ist eine Selbstverstandlichkeit. Diese 
Aussage und auch die daran gekniipften Uberlegungen von H. K r a u t  gelten 
aber nicht nur fur den Dampfdruck, sondern auch fur a l le  anderen Eigen- 
schaften, insbesondere auch die 1,oslichkeit. Der Moglichkeit der Identi- 
fizierung chemisch gleichartig zusamniengesetzter Individuen durch ihre 
Eigenschaften sind hier Grenzen gesetzt -. eine der Grundtatsachen und 
(auch von H. K r a u t  nicht iiberwundenen) Grundschwierigkeiten der Kolloid- 
chemie. Nit wachsendem Dispersitatsgrad bewegt man sich koiitinuierlich 
(allenfalls durch kolloide Zustande hindurch) in der Richtung gegen das 
Gebiet der echten Losungen, wo die Frage nach den darin enthaltenen che- 
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niischen Verbindungen und insbcsondcre nach ihrer Isolicrbarkeit einen ganz 
nnderen Sinn bekommt. Vor alleni ist ein wesentliches Charakteristikum 
solchcr Faille die E'ahigkeit des Wassers, sich iiber die kondensierte Phase 
stets gleichmaflig zu verteilen, ohne da13 im allgcmeinen schon bestimmtere 
-1ussagen dariiber gemacht werden konnen, wie groIS die untereinander in1 
G 1 e i c hg e w i c h t (oder ~'seudo-gleichgewicht) stehenden cheniisch bzw. 
osmotisch bzw. capillar oder sonstwie gebundenen Anteile des Wassers sind. 
DaIS ein in dieser Kichtung gehender Vorstellungskrcis fur die voti uns unter- 
suchten Praparate zustandig ist, sehen wir auf Grund unserer lkperimente 
als erwiesen an. Dariiber hinaus g l auben  wir im Hinblick auf die recht 
weitgehend erfiillte Forderung der v a 11 't Ho f f schen Osmose-Gleichung 3) ,  

da13 die Bindungsart des Wassers ganz vorwiegend osinotischer Natur ist, 
wobei die geringfiigigen Abweichungcn von dem genannten Gesetz als einc 
geringfiigige Tendenz zur cheniischen Bindungsart gedeutet wcrden sollen; 
die Annahme von capillar gebundenem Wasser verbietet sich mit Riicksicht 
auf die sich aus den Dampfdrucken berechnenden kleinen Capillardurch- 
niesser 4) ,  die zur Ausbildung von Wasscr-Sfenisken nicht mehr ausreichen. 
IVir konnen hingegen den Heweis, da13 es IT. K r a u t  gelungen ist, Praparate 
von einheitlicher, ausgezeichiietcr stijchiometrischer Zusamniensetzung zu 
isolieren, nic  h t  als erbracht ansehen. 

Wir halten die gemeinschaftlich mit A .  G u t  bi e r  aufgestellten 1,eitsPtze 
vollinhaltlich aufrecht. Solange zur bisherigen K r a u t  schen Arbeitsrichtung 
keine wesentlich neucn experimentellen Gesichtspunkte hinzutreten, haben 
nir auch keine Veranlassung, zu dieser weitere Stellung zu nehmen. Unser 
\veiteres Schneig'en ist nicht als Zustimmung zii deuten. 

183. Hermann Pauly  und Kurt Feuerstein: 
Synthese des Coniferins. 

[Aus d .  Privatlaboratoriuni von H. l'anly in \\ urzl)urg.] 
(Eingegangen am 7.3. Marz 1927.) 

Xach der Entdeckung des Conif e r ins  im Carnbialsaft der 1,arche 
durch H a r t i g  im Jahre 1861 und seiner Keindarstellung durch Kiigler 
ist dieses Glucosid nicht nur ebenso in dem Cambium aller Coniferen, sondern 
auch in1 Kork (Kiigler) und in1 verholzten Gewebe der Zuckerrubc, des 
Spargcls und der Schwarzwurzel (v. 1,ipp m ann)  nachgewiesen worden. 
Man darl wohl annehmen, da13 es einc weitverbreitete und wichtigc Substanz 
jm PflanzenkGrper ist, um so nichr, als das eine Spaltstiick, der Coniferyl-  
aI ko  hol , auch verestert in naturlichen Harzen vorkoninit I). 

Schon vor 50 Jahren hat sich mit der Konstitution des Coniferins, von 
den1 bekannt war, da13 es bei der Oxydatiou den geschatzten Kiechstoff 
Vani l l in  gebe, Ferd.  T iemann  in ciner Reihe klassischer Untersuchungeii 
befaBt und sie sicher festgelegt. Im Verein niit H a a r m a n n  bereitete er 
Gich zu diesem Zweck nicht weniger als 2l/, kg dieses Stoffes, die es ihm 

3 )  vergl. die k-Werte in den Tabellen IT, 111 und IV, B. 59, r z 3 6 f f .  [ I ~ z G ] .  
4 )  1;hendn. \ ergl. die r-lverte. 
1) C. 1926, I 2803. 
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